
605 

165. Rudolf  Benedikt: Ueber das Paramorin, ein Produkt der 
trockenen Destillation des Morins. 

(Eingegangen am 25. April.) 

Ueber die Destillationsprodukte des Morins besitzt die Literatur 
nur eine, von R. W a g n e r  I )  herruhrende Angabe, nach welcher bei 
diesem Processe Phensiiure (Brenzkatechin) entstehen soll. 

Seitdem haben sich besonders H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r  2)  

eingehender mit dem SIudium des Morins befasst, auf die Produkte 
der trockenen Destillation aber weniger Werth gelegt. Sie erwahnen 
nur die Beobachtung, dass Morin beim Trocknen auf 200 - 300° C. 
zu sublimiren beginne und sich mit wolligen Krystallen uberkleide. 

Ich habe nun eine grossere Menge Morins (120 Gr.) der trockenen 
Destillation unterworfen und dabei folgende Resultate erhalten. 

Erhitzt man Morin fiir sich in einer kleinen Retorte, so erhalt 
man neben einer grossen Menge uncondensirbarer Dampfe einige 
Tropfen eines zuerst oligen , dann strahlig krystallinisch erstarrenden 
Destillates. In  der Retorte bleibt sehr vie1 kohliger, stark aufgeblahter 
Ruckstand. 

Die Ausbeute wird bedeutend vergrossert; wenn man das Morin 
mit der vier - bis funffachen Menge trockenen, feinkornigen Sandes 
inischt und in Parthien von 1-2 Grammen aus knicformig gebogenen, 
kurzen Rohren destillirt, wobei dann fast gar kein Dampf mehr auf- 
tritt. Die Menge des Destillates betragt nach den1 Verjagen des mit 
ubergehenden Wassers ca. 25 pCt. des angewandten Morins. 

Lost man das Destillat in  siedendem Wasser, so krystallisiren 
aus dem Filtrate sehr bald lange, verfilzte, schwach gelb gefiirbte Na- 
deln heraus, welche gesammelt und unter Zusatz von wenig Blutkohle 
umkrystallisirt wurden. 

Die Mutterlaugen wurden mehrmals mit Aetber ausgeschtittelt und 
der beim Abdestilliren derselben zuruckbleibende , krystallinisch er- 
starrende Ruckstand aus einer kleinen Retorte iiberdestillirt. So erhalt 
man ein nur schwach gefarbtes, strahlig erstarrendes, stiss schmeckendes 
Destillat, welches alle Reactionen des 

R e s  o r c i  n ’s 
giebt. Es sei nur angefiibrt, dass seine wassrige Losung sich mit 
Eisenchlorid violett farbte, dass es nach dem Erhitzen mit Phtalsaure 
und Schwefelsaure beim Verdunnen mit Wasser auf Alkalizusatz die 
von B a e y e r  angegebene Fluorescenzerscheinung gab, und dass seine 
atherische Losung beim Zusatz einigrr Tropfen einer niit salpetriger 
Same gesattigten Salpetersaure bald rothe Krystalle von W e  s e l  s k y ’ s  

I )  Erdmann’a J., S. 52, 472. 
z, Erdmann’s J., S. 90, 445; 94, 65. 
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Diazoresorcin ausschied, die sich in Ammoniak rnit schijn blauer 
Farbe liisten. 

die 

mit 
der 

wie 

der 

Diese Reactionen sind so scharf, dass sie der Bestatigung durch 
Elementaranalpse nicht bedurften. 

Der zuerst ausgeschiedene, durch Umkrystaltisiren und Behandeln 
Kohle gereitiigte Korper wurde nach dem Trocknen bei 100’ C. 
Elementaranalyse unterworfen. Diese fiihrte zur Formel 

c, 2 H,O,, 
die folgenden Zahlen zeigen: 

Gefunden. 
I .  11. 

C 62.60 62.39 
H 3.97 3.67 

Dieselbe Formel entspricht auch 

Berechnet. 
6R07 

3.44. 
dern Morin; eine Vergleichung 

Eigerrschaften h i d e r  KGrper zeigte aber, dass sie durchaus nicht 
identiscti seieu, der neue Kiirper ist vielmehr ein drittes isomeres 
Morin, welches 

P a  r a m  o r i n 
gcnannt sein miige. 

I>ws Paramorin bildet schwach gelb gefiirbte, wollige Nadeln, ist 
geschmacklos, sclimilzt beim Erhitzen und ist cum Theil nnzersetet 
fliiclitig. Es verbrenrit mit russender Flamme unter Zuriicklassung vou 
wenig Kohlc. Es reducirt alkalische Kupferlosung , wird von Eisen- 
ehlorid nur wenig gefiirbt und lost sich in Schwefelsaure ohne Farben- 
vrrandernrig auf. 

Seine LiislictikeitsverhBItnisse sirid ganz andere als die des Morins. 
Es lijst sich niiriilich i n  siedendem Wasser und i n  Aether sehr leicht 
m f ,  wiihrend Morin ron diesen beiden Liisungsmitteln nicht aufgenom- 
men wird. Seine Lijsung in Alkalien ist sattgelb gefarbt. 

Es krystallisirt oline Krystallwasser , wahrend Morin ein Molekul 
M’asser enthllt, welches es schwer und erst bei beginnender Zersetzung 
abgiebt. Seine alkoholische LGsung scheidet beim Versetzen mit alko- 
holischer Kleiznckerlijsung nur geringe Mengen eines weissen, krystal- 
linischen Bleisalzes Bus, wlhrend Morin unter denselben Bedingungen 
einen sehr reichlichen, schijn gelb gefarbten Niederschlag giebt. 

Versetzt man die ltherische Losung des Paramorins mit einigen 
Tropfen des W ese lsky’schen  Reagens, so krystallisirt aus der roth 
gefiirbten Fliissigkcit nach einiger Zeit ein gelber NitrokBrper heraus, 
der sich in Alkalien mit schiin gelber Farbe 16st. 

Iiocht man eine alkaliscbe Liisiing des Paramorins rnit Natriurn- 
amalgam bis zur Entfarbung, siittigt dann a b  und schiittelt die Fliis- 
sigkeit rnit Aetber aus, so hinterlasst dieser beim Verdunsten eine 
anfangs syrupiise , bald strahlig krystallisirende Masse, welche ich, d a  
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sie die B a e y e r ’ s c h e  und die W e s e l s  ky’sche Resoreinreaction, so wie 
auch eine violette Eisenfarbung gab, nnr fiir Resorcin hatte halten 
miissen, ware der Geschrnack auch siiss und nicht sduerlich schrumpfend 
gewesen. Die Bildung von Resorcin aus Paramorin ware leicht zu 
erklaren : 

YBH2 1:: 
0 + H 6  = 2 C 6 H , 0 ,  t H , O .  

I - 
c6 H 2  EE Resorcin. -- 

Paramorin. 

Ich konnte den Versuch nnr rnit einern Gramm Paramorin an- 
stellen uud muss daher unentschieden lassen, ob die Substanz nicht 
vielleicht ein D i r e s o r c i n  ist, von dem man ahnliche Reactionen vor- 
aussetzen diirfte. 

Das Paramorin entsteht bei der trockenen Destillation des Morins 
nur in geringer Menge, das Hauptprodukt ist das Resorcin. Es war 
deshalb nicht rnijglich, seine Verhiiltnisse und Derivate nPher zu 
studiren. 

Fraglich war ,  ob die wolligen Krystalle, mit denen sich Morin 
beirn Erhitzen iiberkleidet, sublimirtes Morin oder vielleicht Paramorin 
seien. Um dies zu constatiren, wurde Morin in kleinen Parthien in 
Platinschalen erhitzt, bis es sich wollig iiberkleidet hatte, und dann 
mit Wasser ausgekocht. Dabei hatte Paramorin in Lijsung gehen und 
beirn Erkalten wieder herauskrystallisiren miissen. Es wurde jedoch 
Ton Wasser nichts aufgenommen, woraus zu schliessen ist, dass die 
Sublimation wirklich aus unzersetztem Morin besteht. 

Wie H l a s i w e t z  gezeigt hat ,  Iasst sich Morin durch Behandeln 
rnit Natriurnarnalgarn, durch Schmelzen mit Aetzkali u. s. w. leicht in 
Ploroglucin iiberfiihren nach der Gleichung : 

C I 2 H 8 O 5  + H 2 0 - t H 2  = 2 C 6 H 6 0 3 .  
Morin. Phloroglucin. 

_ h _ _ y  v,- 

Giebt nun Morin bei der trockenen Destillation a1s Hauptprodukt 
Resorcin, so rniissen Resorcin und Phloroglucin in eini‘gem Zusamrnen- 
hange stehen. Jedenfalls scheint es dernnach, dass das Phloroglucin 
in  die arornatische Reihe gehBre, was, obwohl schon seit lange ver- 
muthet, doch noeh nicbt ganz endgiiltig festgestellt war. 

H 1 as i w e t z und Ha b e r m a n  n I )  fanden, dass 1 Molekiil Phloro- 
glucin beirn Behandeln rnit Chlor in 3 Molekiile Dichloressigsaure zer- 
fallt, und zogen daraus den- berechtigten Schluss, dass das Phloroglucin 
symmetrisch construirt sein miisse. Diese Bedingung wird aber, wenn 

*) Ann. CLV. 120. 

41 * 
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die aromatische Natar des Phloroglucins zugegeben wird, nur von 
der Formel: 

H 
C 

H 0 . C .  \ ; C . O H  
! ’  L 

H . C ’ J  / ! C . H  
C 

OH 

, \\ 

\ I, 

crfiillt. 
I )el. %iisaniiiieuliaiig ewischen Resoi cin iuid l’hloroglucin ist dann : 

H H 
C C 

H O . C r ,  x C . O H  H O . C , ,  x ; C . O H  
, \ \  I \  

H.CV ! C . H  
c , I, 
H O H  

Resorcin. Phloroglucin. 

W i e n ,  Laboratorium des Prof. H l a s i w e  tz.  

166. J. Ts c h erni a k: Zur Kenntniss der Nitroverbindungen. 
(Eingegangen am 29. April.) 

R. P r e i b i s c h  I ) ,  wekher in K o l b e ’ s  Laboratorium cine inter- 
essrtnie Uiitersuchung iiber das  Nitroniethan (Nitrocarbol) ausgefuhrt 
I i a t ,  theilt unter Andcrm mit , dass dasselbe durch wlssrigen Chlor- 
lrallc in Moriocli lorri i t~oi~i~tl ian iibcrgefiihrt M.el.de, obne dass hierbei 
hiilier gechiorte Produkte entstlnden. Diese Angsbe hat etwas Auf- 
fallencles, wenn inan bedrnltt, dass irn Allgenieinen Nitrokijrper leicht 
durch Chlorkalk in  Chlorpikriii tibergefiihrt werden, und dass gerade 
die Muttersubstanz des Le:ztern , diis Nitroniethan, liievon abweicheri 
sollte. P r e i b i s c l i  beschreibt das Chlornitromethati als ein bei 98‘’ 
coirstaiit siedendes Oel ,  w511~end Nitromethan bei 101 kocht. Als 
icli den Versucli gatiz nach P r e  i b is c h’s Angaben mehrniala wieder- 
liolte, erhielt icli regelmiissig eiri Geinenge von unangegriffeneni Ni- 
tromethan und Chlorpikriti , die sirh sowohl durch Destillation, als 
durch Behandlung rnit Kali (woria Nitromethan liislich, Chlorpikrin 
unliivlicli ist) trennen Iasseri , nienials aber eiiie Verbindung von den 
von Pr  e i  bis  c ti atigegebenen Eigenscliaften; den aussern Vcrlauf der 
Reaktionen fand ich seineii Angaben entsprechend. Ich kam schliess- 
lich zu der Ueberzeugung, dass P r e i b i s c h  ein Genienge von Nitro- 
rnethan und Chlopilrrin analysirt hat, dessen Zusammensetzung zufiillig 

I )  Journal f. pr. Chem. 1873. N. F. Bd. 8, S. 309. 




